Ekologiczne spoiwo budowlane

Przedmiotem wynalazku jest ekologiczne spoiwo budowlane znajdujace zastosowanie
w budownictwie w szczegolnosci do wytwarzania konstrukcyjnych i prefabrykowanych
elementéw, zapraw murarskich, wykorzystywane w specjalnych strefach o podwyzszonej
wilgotnosci, gdzie wlasciwosci gotowego wyrobu s3 uzaleznione od mozliwosci wigzania
jonow szkodliwych dla srodowiska.

W obecnym stanie wiedzy powszechnie stosowane sa zaprawy budowlane w postaci
mieszaniny co najmnie] jednego spoiwa nieorganicznego, kruszyw, wody, dodatkow
i domieszek. Stosowane spoiwa w zaprawach, betonach czy malo gabarytowych wyrobach
takich jak krawezniki, bloczki bazuja gléwnie na zastosowaniu cementu. Z pojgciem cementu
z kolei nierozerwalnie wiaze si¢ pojecie sladu weglowego. Badania w zakresie materialow
budowlanych koncentruja sie obecnie, w mys$l zalozen gospodarki o obiegu zamknigtym
(GOZ), na poszukiwaniu rozwiagzan pozwalajgcych na uzyskanie tworzywa wykonanego
z materiatéw odpadowych po procesach wysokotemperaturowych. Materialy odpadowe jednak
zawierajg pewne ilosci szkodliwych, toksycznych dia $rodowiska zwiazkow, jondéw metali
ciezkich. Obecnie stosuje si¢ zuzle, popioty, pyly, ktérych chemiczny sklad kolejnych partii
jest zmienny, stad kazdorazowo w procesie wytwdrczym materialu budowlanego nalezy podac
uzyskany efekt z zaznaczeniem skladu uzytych materiatéw.

Zastosowanic zuzla wiaze si¢ z dlugim czasem wiazania, wyst¢powaniem rys, potrzeba
ulokowania jego wyrobdw w Srodowisku raczej wilgotnym i dla bezpieczenstwa nie
kontaktujagcym si¢ ze stalowym zbrojeniem, ze wzgledu na nieco obnizony odezyn. Cechami
korzystnymi spoiw zuzlowych jest wysoka trwalos¢ chemiczna na korozyjne media plynne
i wysoka wytrzymalos¢ tego typu geopolimerdéw ze wzgledu na znikomg lub zerowa zawartosc
wodorotlenku wapniowego. Stad sugeruje si¢ stosowac spoiwo geopolimerowe jako pracujace
w warunkach gruntowych, do wykonywania fundamentéw, kregéw studni kanalizacyjnych, rur
kanalizacji deszczowej, drobnowymiarowych elementéw. Problem stanowi¢ moze stopiefi

toksycznosci materialdw odpadowych.




2-

W grupie spoiw budowlanych wyréznia si¢ spoiwa wapienne, gipsowe 1 cementowe.
W ostatnim czasie poszukuje si¢ rozwiazan bezcementowych spoiw budowlanych, tak zwanych
nieorganicznych geopolimeréw, amorficznych glinokrzemianéw. Prace dotyczace tych
zagadnien prowadzone sg glownie w jednostkach zagranicznych. W Polsce migdzy innymi
J. Mikula, M. Lach, M. Hebda w szeregu anglojezycznych publikacji podawali wyniki badan
glownie wytrzymalosci mieszanek, wlasciwosci termicznych, izolacyjnych z zastosowaniem
aktywowanego alkaliami popiolu lotnego, pyléw dymnicowych, wulkanicznego tufu
filipowickiego, aktywowanego metakaolinu, prowadzili prace nad wiazaniem popiolu
ze spalarni odpadoéw miejskich. Materialy te dodawane sa réwniez do cementow jako ich
substytuty, tworzg cementy portlandzkie z dodatkami, cementy hutnicze, pucolanowe,
wieloskladnikowe. Ze spoiw bezcementowych tworzy si¢ z kolei tzw. ,zielone betony”,
~eko-betony”.

Celem wynalazku jest wykorzystanie materialéw odpadowych do produkcji spoiwa
budowlanego, ktére ma wlasciwosci ,samo-wiazace” metale cigzkie i inne toksyczne
substancje wystepujace w §ladowych ilodciach w skladnikach spoiwa: w zuzlach i popiolach.

Cel ten osiagni¢to poprzez dodatek zeolitu, ktérego struktura umozliwia wymiang
jonéw. Nasgczony azotanem wapnia uwalnial jony wapnia do masy spoiwa, co z kolei
spowodowalo spadek wytrzymatosci na Sciskanie beleczek z zaprawy o polowg. Tendencja ta
nie miala miejsca w przypadku nasgczenia zeolitu wodg destylowans.

Stwierdzono nicoczekiwanie, podczas prowadzonych prac badawczych, ze mokra
pielegnacja obnizyla do 7% warto$¢ wytrzymalosci na sciskanie po 28 dobach w stosunku
do suchej pielegnacji, ale za to podwyzszyla wytrzymalosé na zginanie o 50-65%. Dzigki tej
wlasciwosci mozna dobrad sposéb pielegnacii wytworzonych elementéw do jakosci obceigzen,
pod ktérymi beda pracowac.

Ekologiczne spoiwo budowlane na bazie aktywowanego mielonego granulowanego
zuzla wielkopiecowego charakteryzuje si¢ tym, ze zawiera od 70 do 90% masowych
aktywowanego mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego o powierzchni wlasciwej
wedlug Blaine’a co najmniej 385 m?/kg, przy czym stosunek wody aktywujacej do zuzla jest
staly 1 wynosi 0,65; od 4,5 do 5,5% masowych popiolu lotnego biomasowego o granulacji
do 600 pm; od 8 do 12% masowych zuzla paleniskowego oraz do 9% masowych pasty

zeolitowe;j.
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Korzystnie ekologiczne spoiwo budowlane wedlug wynalazku charakteryzuje sig tym,
ze jako pastg zeolitowg stosuje si¢ sproszkowany zeolit o powierzchni wilasciwej co najmniej
1364 m¥kg nasaczony uprzednio wodg destylowana w stalym stosunku masowym wody
do zeolitu wynoszacym 0,47.

Korzystnie ekologiczne spoiwo budowlane wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym,
ze jako paste zeolitowg stosuje si¢ zeolit o powierzchni wlasciwe]j co najmniej 1364 m¥kg
nasaczony uprzednio roztworem azotanu wapnia NitCal w statym stosunku masowym NitCal
do zeolitu wynoszacym 0,8.

Korzystnie ekologiczne spoiwo budowlane wediug wynalazku charakteryzuje si¢ tym,
ze dodaje sig piasek w ilosci 64-67% calkowitej masy zaprawy.

Sposob otrzymywania spoiwa polega na tym, Ze po wymieszaniu zmielonego Zuzla
wielkopiecowego z wodg aktywujaca, dodaje sie po 5 minutach popidl lotny biomasowy i zuzel
paleniskowy. Po kolejnych 5§ minutach cigglego mieszania dodaje si¢ paste zeolitowa, kidrg
przygotowano co najmniej 2 doby wczesniej z zeolitu oraz wody destylowanej lub z zeolitu
i roztworu NitCal, calo$¢ miesza si¢ mechanicznie przez 15 minut do uzyskania jednolitej
konsystencji.

Zalety rozwigzania wedlug wynalazku jest ekologiczno$é wyrazona w dwoch
aspektach: w wykorzystaniu wylacznie materialdw widérnych oraz w uzyciu dodatkdw
naturalnych imobilizujacych metale cigzkie.

Generalnie, mieszanki spoiwa geopolimerowego po stwardnieniu mogg wydzielad
do srodowiska gruntowego pewne ilosci wybranych metali. Aktualne rozporzadzenie Ministra
Srodowiska: Dz.U. 2016 poz. 1395 (Rozporzgdzenie Ministra Srodowiska z dnia I wrzesnia
2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi) wskazuje
na nicbezpieczne metale: Arsen (As), Bar (Ba), Chrom (Cr), Cyna (Sn), Cynk (Zn), Kadm (Cd),
Kobalt (Co), Miedz (Cu), Molibden (Mo), Nikiel (Ni), Oléw (Pb), Rtgé (Hg) i in. Substancje te
powoduja ryzyko szezegdlnie istotne dla ochrony powierzchni ziemi. Dopuszczalne zawartosci
tych substancji w glebie [w mg/kg suchej masy czesci ziemistych gleby (<2 mm)], okreslone
sa dla glebokoséci do 0,25 m ppt. Wynalazek ma uchronié przed mozliwoscia wymywania takich
picrwiastkéw z masy spoiwa.

Przedmiot wynalazku zostal zilustrowany przyktadami.
W ponizszych przykladach udzialy poszczegolnych skladnikow okredla sig jako
procentowy udzial masowy. Woda aktywujaca wigzanie zuzla sporzadzana jest z wody

destylowanej o przewodnosci <=0,08uS oraz aktywatora, ktérym jest pentahydrat
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metakrzemianu sodowego Na2Si03- SH20 (w stosunku masowym destylowana woda/aktywator
=4,174).

Technologia przygotowania spoiwa polega na pigciominutowym wymieszaniu MGZW
(mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego) z woda aktywujacg mieszadlem
mechanicznym, a nastepnie dodaje sie 4,5-5,5% popiolu lotnego biomasowego i 8-12% zuzla
paleniskowego z ciggle mieszajac w czasie 5 minut. Nastepnie dodaje si¢ do 3% nasgczonego
zeolitu i miesza przez kolejne 15 minut.

Korzystnie dodaje si¢ piasek w ilosci 64-67% catkowitej masy zaprawy, w celu wykonania
zaprawy do wytrzymatosciowych badan beleczek o wymiarach 4x4x16 cm wedlug normy
PN-EN 1961 dotyczacej wyznaczania wytrzymalosci cementu. Otrzymane spoiwo cechuje sig
dobra urabialnoscia, jest plastyczne, po wypelnieniu formy, wystarczy zagesci¢ recznie.

Zmielony zeolit dodano w ilosci 5% w celu poprawy urabialnosci i plastycznosci betonu, a
ze wzgledu na zawarto$¢ CaO zeolit aktywuje reakcje pucolanowe, co moze skrécic
stosunkowo dlugi czas wiazania zuzla. Ze wzgledu na mikrostrukture zeolit sorbuje rowniez
niektére wolne jony metali cigzkich. Zeolit nasgczono woda, by nie pochtanial koloidalnej
wody aktywujacej. Stosunck wagowy wody do zeolitu wynosit: 0,47. W celu polepszenia
reakcji pucolanowych i reakeji wymiany, zeolit opcjonalnie nasagczono roztworem o handlowe;j
nazwie NitCal (mieszanina zawierajgca wodny roztwdr azotanu wapnia wykorzystywana
do domieszek betonowych). Reakcje wymiany polegaja na wymianie kationéw wapnia
z kationami metali obecnymi w cieczy spoiwa. Stosunek wagowy azotanu wapnia do zeolitu
wynosil: 0,80.

Przykiad |
W wariancie podstawowym, w skiad spoiwa zuzlowego o nazwie ZK1 wchodzi:

mielony granulowany zuzel wielkopiecowy 2 700 gram

woda aktywujaca [ 755 gram

zuzel paleniskowy 540 gram

popidt lotny biomasowy 270 gram
Przykiad 2

W wariancie drugim, spoiwo o nazwie ZK1z10, zostato stworzone na bazie ZK|1, ale
dodano do tej mieszanki zeolit wstepnie nasaczony woda w celach uzyskania lepszych
wlasciwosci reologicznych mieszanki i nie sorbowania wody aktywujacej zuzel. W sklad

spoiwa zuzlowego o nazwie ZK1z10 wchodzi:
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mielony granulowany zuzel wielkopiecowy 2 700 gram
woda aktywujaca | 755 gram
zuze! paleniskowy 540 gram
popiot lotny biomasowy 270 gram
zeolit 270 gram
nasaczony wodg destylowang 126,9 gram

Przykiad 3
W wariancie trzecim, spoiwo o nazwie ZK1z10nc, zostalo stworzone na bazie ZKl,

do ktérego dodano zeolit nasgczony roztworem azotanu wapnia o handlowej nazwie NitCal
przynajmniej 2 doby przed zastosowaniem. Jony azotu i wapnia zabsorbowane przez zeolit
moga po zmieszaniu z innymi skfadnikami spoiwa ulega¢ wymianie na jony znajdujgce sig
w mieszance, co tworzy spoiwo jeszcze bardziej ekologicznym wskutek immobilizowania
jondw metali, a uwolniony waph bierze udzial w reakcjach pucolanowych. W skiad spoiwa

zuzlowego o nazwie ZK 1z10nc wchodzi:

mielony granulowany zuzel wielkopiecowy 2 700 gram
woda aktywujaca | 755 gram
zuzel paleniskowy 540 gram
popiét lotny biomasowy 270 gram
zeolit 270 gram
nasaczony NitCal 216 gram

W zwigzku z tym, ze w praktyce budowlanej nie uzywa si¢ samego spoiwa,
a co najmniej spoiwa z niereaktywnymi wypelniaczami, ponizej podano 3 przyklady, w ktorych
uwzgledniono kruszywo uzywane do badaf wytrzymalodciowych spoiwa, czyli piasek

normowy wg EN 196-1.

. woda #uzel popidl | nasgczenie zeolitu
prevklady | mieszanka | MGZW . piasek . . zeolit
aktywujgca paleniskowy | biomasowy NitCal |woda
Przykiad 1 ZK1 2700 1755 10530 540 270 - - -
Przyhlad 2 | ZKizI10 2700 1755 10530 540 270 270 - 1269
Przyklad 3 | ZK1zi0nc 2700 1755 10530 540 270 270 216 -

Tablica. Preyklady mieszanck zapraw § masy skladnikow mieszanki zaprawy na spoiwie zuzlowym, w gramach.

Powyzsze przyklady zapraw cechowaly si¢ wilasciwosciami mechanicznymi, ktore

przedstawiono w ponizszych tablicach. Beleczki zapraw dojrzewaly w kartonowych
pojemnikach. Ich wytrzymalo$¢ na zginanie przy rozciaganiu malala w czasie. Zwigkszata si¢

w czasie wytrzymalosé na sciskanie. Najwyzszg wytrzymatosé na sciskanie mialy probki
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ZK1z10. Wykonano réwniez badanie poréwnujace wplyw mokrej i suchej piclggnacji
po 28 dobach hydratacji, przy czym zanurzenie nastapito w 3 dobie, po rozformowaniu.
Wyniki pokazaly, ze wskutek mokrej pielegnacji wartosci wytrzymalodci na Sciskanie

zmalaly, ale za to zwigkszyla si¢ warto$¢ wytrzymalosci na zginanie.

Czas ZK1 ZK1z10 ZK1z10nc
hydratacii, Zginanie, Sciskanie, Zginanie, Sciskanie, Zginanie, Sciskanie,
tyg. MPa MPa MPa MPa MPa MPa

i 3.6 16,0 316 18,7 3.0 9,8
2 - - 3,0 24,7 2,7 12,0
3 3,2 24,0 35 26,5 22 12,4
8 2,9 31,0 2,7 30,3 1,0 15,6
Tab, Wyirzymalosé spoiw po £, 2, 3, 8 tygodniach hydratacji w suchych warunkach
. . ZK1 ZK1z10 ZK1z10nc
Pmlgizaqa, Zginanie, Sciskanie, Zginanie, Sciskanie, Zginanie, Sciskanie,
MPa MPa MPa MPa MPa MPa
Mokra 7.5 25,5 7.8 26,3 5.5 13,8
Sucha 3.5 27,5 2,8 28,2 2.5 14

Tab, Wytrzymalost spoiw po 28 dobach hydratacji w zanurzeniu i w warunkach suchych

Przeprowadzone badania na wymywalnos¢ wedlug autorskiej metody wykazaly, ze
sposrod zbadanych zawartos¢ takich metali jak: Cr, Zn, Cd, Cu, Ni, Pb, Hg, z ktérych wigkszo$¢
znajdowala si¢ w sktadnikach mieszanek, jedynie w przypadku 28 doby hydratacji poziom
miedzi byl w okolicach najnizszego dopuszczalnego dla gruntéw z podgrupy 11-1
(wg Dz.U. 2016 poz. 1395). W dalszym czasie hydratacii miedZ byla juz efektywniej
sorbowana w mieszankach spoiwowych. Zaleca si¢ wigc uzywac tych spoiw do gruntow
pozostalych 5 (pod)grup, albo do elementéw prefabrykowanych, wbudowanych w konstrukcje
po 56 dobie. Nasgczenie zeolitu sola wapniowg spowodowalo znaczace zwigzanie cynku
i olowiu w pierwszych dobach hydratacji. Zeolit wiaZze fizycznie rowniez siarczany
w pierwszych dobach hydratacji, jednak w dalszym czasie wigzanie to jest efektywne jedynie
po nasaczeniu zeolitu solg wapniows. Brak zeolitu w mieszankach spowodowal wydzielanic
si¢ w pdzniejszym czasie (56d) zwigzanego wczesniej zelaza. Modyfikacje skladu nie mialy
wickszego wplywu na udzial jonéw chlorkowych. Udzial agresywnego dwutlenku wegla
zwiekszyl sie w czasie trwania hydratacji w mieszankach ZK | (przyklad 1)1 ZK1z10 (przykiad
2), bez dodatkowego Zrédla wapnia. Natomiast brak zeolitu wigze si¢ z malejaca w czasie
zawartoscig ogdlnego wegla organicznego.

Skiad kompozytow podany w 3 przykladach, w ktorych zastosowano spoiwo zuzlowe
pozwala na otrzymanie tworzywa o bardzo wysokiej odpornosci na korozje chemiczng. Wynika
to z gléwnej zawartosci mielonego zuzla w tych mieszankach (100% spoiwa), co powoduje, Zze

w produktach hydratacji nie ma najslabszej fazy, jaka jest portlandyt. Jakkolwiek nasgczenie
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zeolitu azotanowg solg wapnia w ZK1z!0nc znaczaco obnizylo wytrzymalos¢. Uzyskano
rowniez material imobilizujacy metale zawarte w surowcach wiémych, czyli skladnikach

spoiwa.




